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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING METAL-COATED MATERIALS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON METALLISIERTEN WERKSTOFFEN 
(57) Abstract 

A orocess is disclosed for metal coating materials such as plastics, glasses, ceramics and metals, in the following steps: (a) the material 
to be tZc ^ i pSSS^. a coaung containing an intrinsically conducting polymer, (b) the intrinsically conducting polymer is 
actuated by reduction and (c) the metal is deposited non-electrochemically on the material by bringing the coated matenal into contact with 
a solution containing ions of the metal. 



Es wird ein Verfahren zur Metallisierung von Werkstoffen, wie Kunststoffen, Giaser, Keramiken und Metallen beschrieben, bei dem 
man (a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer Beschichtung versieht, die intrinsisch leitfahiges Polymer enthalt, (b) das mKms.sch 
leitfahige Polymer durch Reduktion aktiviert und (c) das Metall auf den Werkstoff in mcht-elektrochermscher Weise aufbnngt, indem der 
beschichtete Werkstoff mit einer Ionen des Metalles enthaltenden Ldsung in Kontakt gebracht wird. 
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Verfahren zur Herstellunq von metallisierten Werkstoffen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von metal- 
lisierten Werkstoffen und insbesondere ein solches Verfahren, 
bei dem das gewiinschte Metall in nicht-elektrochemischer Weise 
auf dem Werkstoff abgeschieden wird. 

5 

Das Aufbringen von Metallschichten auf nicht-leitf ahige 
Werkstoff e oder leitf ahige Werkstoff e, wie Metalle, ist eine in 
vielen Industriezweigen erf orderliche und in unterschiedlichsten 
Varianten praktizierte Technik. Ziel dieser Behandlung ist es 

10 insbesondere, antistatische oder leitfahige Oberflachen zu 
erhalten oder eine elektromagnetische Abschirmung zur Verfiigung 
zu stellen. Weiter kann das Metallisieren zur Erzielung eines 
gewiinschten optischen Effekts, wie eines metallischen "look", 
oder zum Erhalt von verguteten oder abriebf esteren Oberflachen 

15 dienen. Schliefilich hat die Metallisierung von Werkstoff oberfla- 
chen auch bei der Herstellung von Leiterplatten eine grofie 
Bedeutung . 

Zur Durchfiihrung der Metallisierung, d.h. dem Aufbringen des 
20 Metalles auf den Werkstoff, sind neben elektrochemischen auch 
nicht-elektrochemische Verfahren bekannt, die auch als chemische 
Abscheidungsverfahren bezeichnet werden. Derartigen chemischen 
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Verfahren geht in der Regel eine geeignete Oberf lachenbehandlung 
des Werkstoffes voraus, und sie sind fur verschiedene Metalle 
wie Au, Ag, Pd, Cu, Sn oder Ni bekannt . Haufig werden nach 
vorangehender chemischer Metallisierung noch zusatzlich 
5 elektrochemische Methoden angewendet, um die Schichtdicke der 
auf gebrachten Metalle zu verstarken. 

Die bekannten chemischen Verfahren fiihren jedoch bei 
verschiedenen Anwendungen zu mangelhaften Eigenschaf ten bei den 

10 auf gebrachten Metallschichten oder den metallisierten 
Werkstoffen. So sind die erhaltenen Schichten haufig nur 
unregelmafiig aufgebaut oder sie zeigen eine mangelnde 
Elastizitat oder zu grofle Sprodigkeit . Weiter sind die bekannten 
Verfahren wenig effizient, da sie haufig den Einsatz von groJien 

15 Mengen zumeist toxischer Chemikalien erforden. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein nicht- 
elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von metallisierten 
Werkstoffen zur Verfiigung zu stellen, welches hinsichtlich der 
20 vorstehend genannten Gesichtspunkte den bekannten Verfahren 
iiberlegen ist. 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch das 
erf indungsgemafle Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10 gelost. 

25 

Die Erfindung betrifft auflerdem die Verwendung von intrinsisch 
leitfahigen Polymeren bei der nicht-elektrochemischen 
Aufbringung von Metallen auf Werkstoffe gemafl den Anspruchen 11 
und 12. 

30 

Das erf indungsgemafie Verfahren zur Herstellung von 
metallisierten Werkstoffen zeichnet sich dadurch aus, dafi man 

(a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer Beschichtung 
35 versieht, die intrinsisch leitfahiges Polymer enthalt, 
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(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Reduktion aktiviert 
und 

(c) das Metall auf den Werkstoff in nicht-elektrochemischer 
5 Weise aufbringt, indem der beschichtete Werkstoff mit einer 

Ionen des Metalles enthaltenden Losung in Kontakt gebracht 
wird. 

10 Unter den im Verfahren eingesetzten "intrinsisch leitfahigen 
Polymeren" werden solche organischen Polymere verstanden, die 
polykonjugierte Bindungssysteme, z.B. Doppelbindungen, 
aromatische oder heteroaromatische Ringe oder Dreif achbindungen, 
aufweisen. Beispiele fur solche Polymere sind Polydiacetylen, 

15 Polyacetylen (PAc), Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PAni), 
Polythiophen (PTh), Polyisothianaphthen (PITN), 
Polyheteroarylenvinylen (PArV), wobei die Heteroarylen-Gruppe 
z.B. Thiophen oder Pyrrol sein kann, Poly-p-phenylen (PpP), 
Polyphenylensulf id (PPS), Polyperinaphthalin (PPN), 

20 Polyphthalocyanin (PPhc) sowie deren Derivate (die z.B. aus 
substituierten Monomeren aufgebaut sind), deren Copolymere und 
deren physikalische Mischungen. Sie konnen in verschiedenen 
Zustanden vorliegen, die durch jeweils unterschiedliche Summen- 
formeln beschrieben werden und durch Reaktionen wie Oxidation, 

25 Reduktion, Saure-/Basereaktion oder Komplexbildung zumeist im 
wesentlichen reversibel ineinander iiberfuhrt werden konnen. 
Diese Reaktionen werden in der Literatur gelegentlich auch als 
"Dotierung" bzw. "Kompensation" bezeichnet. Zumindest einer der 
moglichen Zustande ist elektrisch sehr gut leitfahig, z.B. mit 

30 einer Leitf ahigkeit von mehr als 1 S/cm (als reiner Stoff), so 
dafl von intrinsisch leitfahigen Polymeren gesprochen werden 
kann. Bisweilen werden die intrinsisch leitfahigen Polymere in 
der Literatur auch als "organische Metalle" bezeichnet. 

35 Einen guten Uberblick iiber bis heute bereits synthetisierte 
intrinsisch leitfahige Polymere, die erf indungsgemaB geeignet 
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sind, findet man z.B. in Synthetic Metals, Hefte 17, 18 und 19 
(1987) . 

Die in Stufe (a) aufgebrachte Beschichtung kann insbesondere ein 
5 Polymerblend mit Gehalt an intrinsisch leitfahigem Polymer sein. 
Neben intrinsisch leitfahigem Polymer enthalten die erfindungs- 
gemafl eingesetzten Polymerblends weitere Polymere, Copolymere 
oder Polymermischungen, wie z.B. Polyamide, Polyester, 
Polyether, wie Polyethylenoxide, Copolymer-Latices auf wafiriger 
10 Basis, wie z.B. Vinylacetatbutylacrylat , oder andere Copolymer- 
Latices, und/oder Polyvinylalkohole . Besonders bevorzugte 
weitere Polymere sind Polyamide. 

Vorteilhafte Polymerblends haben einen Gehalt von vorzugsweise 
15 0,1 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 35 Gew.-% 
intrinsisch leitfahigem Polymer. 

Es ist ebenfalls moglich, daB als Beschichtung reine intrinsisch 
leitfahige Polymere verwendet werden. 

20 

Als besonders vorteilhaft hat es sich auch erwiesen, wenn das 
intrinsisch leitfahige Polymer in Form einer Dispersion 
eingesetzt wird . Dabei kann es sich um eine Dispersion in 
organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen oder N- 
25 Methylpyrrolidon, oder in waflrigen Losungsmitteln handeln. Die 
Dispersionen konnen auch Bindemittel, wie polymere oder 
filmbildende Bindemittel, z.B. die oben als Komponente von 
Polymerblends angegebenen weiteren Polymere, enthalten. 

30 Als bevorzugtes intrinsisch leitfahiges Polymer wird Polyanilin 
eingesetzt. 

Zur Aufbringung der Beschichtung konnen iibliche Verfahren, wie 
z.B. mechanisches Auftragen mit einem Rakel oder Eintauchen in 
35 Losungen oder Dispersionen von intrinsisch leitfahigem Polymer, 
dienen . 
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In Verfahrensstufe (b) erfolgt eine Aktivierung des intrinsisch 
leitfahigen Polymers, indem dieses reduziert wird. Dabei kann 
die Reduktion z. B. auf elektrochemischem Wege, d.h. mit Hilfe 
eines von aufien angelegten elektrischen Stromes erfolgen. Es ist 
jedoch bevorzugt, dafi die Reduktion durch Einsatz von chemischen 
Reduktionsmitteln durchgefuhrt wird. Als chemische 
Reduktionsmittel kommen dabei insbesondere H 2 , Hydride, wie 
Borhydride, z.B. BH 3 , und/oder gegeniiber dem intrinsisch 
leitfahigen Polymer reduzierend wirkende Metalle, z.B. Eisen, 
Aluminium oder Kupfer, in Frage. Ob ein Metall gegeniiber dem 
Polymer reduzierend wirkt, hangt dabei natiirlich von den konkret 
gewahlten Bedingungen ab, unter denen die Reduzierung erfolgt. 
Einen wichtigen Einflufi konnen dabei z.B. der pH-Wert und das 
Vorliegen von Komplexierungsmitteln ausiiben. 

Als besonders bevorzugte Reduktionsmittel haben sich Hydrazin 
und Hydra zin-Verbindungen, wie Hydrazin-Salze, z.B. 
Hydraziniumsulf at , erwiesen. 

Zur Verbesserung der Stabilitat und Reproduzierbarkeit der 
Aktivierung erfolgt die Reduktion vorzugsweise in einem 
entgasten, d.h. sauerstof f armen oder -freien Medium. Jedoch sind 
auch spezielle Anwendungen des Verfahrens denkbar, in denen die 
Anwesenheit von Sauerstof f nicht nachteilig, sondern sogar 
wunschenswert ist. 

Im Falle des bevorzugt als intrinsisch leitfahiges Polymer 
eingesetzten Polyanilins ist die Reduktion haufig auch an einer 
Farbanderung zu erkennen, die auf die Bildung der reduzierten 
Form des Polyanilins, des sogenannten Leucoemeraldins , 
zuriickgeht . 

In Verfahrensstufe (c) wird das ausgewahlte Metall in nicht- 
elektrochemischer Weise auf den Werkstoff aufgebracht, indem der 
beschichtete Werkstoff mit einer Metallionen enthaltenden Losung 
in Kontakt gebracht wird. 
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Ublicherweise wird diese Verf ahrensstuf e nach der Stufe (b) 
durchgef iihrt . Es ist jedoch auch moglich, dafi gleichzeitig mit 
der Reduktion auch bereits das nicht-elektrochemische Aufbringen 
des Metalles auf den beschichteten Werkstoff erfolgt. Ein 
5 Beispiel hierfur ist die erf indungsgema/Je Verzinnung von Kupfer, 
wie sie weiter unten und in den Beispielen naher erlautert ist. 
In manchen Fallen kann die gleichzeitige Durchfiihrung von (b) 
und (c) jedoch z.B. aufgrund der Unvertraglichkeit von in (b) 
und (c) eingesetzten Chemikalien miteinander oder wegen 
10 verf ahrenstechnischer Gesichtspunkte nicht erwiinscht sein. 

Unter Aufbringung in "nicht-elektrochemischer Weise" wird ein 
Verfahren verstanden, bei dem die Aufbringung nicht durch 
Einsatz von einem von auflen angelegten elektrischen Strom 
15 erfolgt. Vielmehr wird der mit der polymerhaltigen Beschichtung 
versehene Werkstoff mit der Metallionen-LSsung in Kontakt 
gebracht, wofiir ublicherweise einf aches Eintauchen in die Losung 
ausreicht . 

20 Bevorzugt handelt es sich bei der Losung urn eine solche von ein- 
oder zweiwertigen Kationen des Metalles und insbesondere wird 
eine waflrige Losung mit einem pH-Wert von < 7 eingesetzt. 

Das erf indungsgemafie Verfahren gestattet die einf ache und 
25 effiziente Metallisierung von Werkstoffen mit Metallen, und es 
hat sich insbesondere bei Aufbringung von Cu, Ag, Pd, Sn, Pt 
und/oder Ni als vorteilhaft erwiesen. Besonders bevorzugt dient 
das Verfahren zur Aufbringung von Cu, Ag oder Sn. 

30 Als Werkstoff e kommen vornehmlich Kunststoffe aller Art, 
insbesondere solche mit Gehalt an Polyamid oder 
Polyethylenterephthalat , Glaser oder Keramiken in Frage. Es 
konnen aber auch andere Werkstoff e, wie z.B. metallische 
Werkstoff e, mit dem erf indungsgemaflen Verfahren metallisiert 

3 5 werden . 
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Zum Mechanismus des erf indungsgemaBen Verfahrens wird 
angenommen, daB das reduzierte intrinsisch leitfahige Polymer 
der Beschichtung als Elektronenubertrager und somit als 
Katalysator fungiert und das eingesetzte Reduktionsmittel nicht 
5 direkt mit den Ionen des abzuscheidenden Metalls wechselwirkt 
bzw. diese nicht direkt reduziert. Die Elektroneniibertragung vom 
intrinsisch leitfahigen Polymer auf die Metallkationen 
resultiert dann in einer Abscheidung von elementarem Metal 1 auf 
dem beschichteten Werkstoff. Die damit einhergehende Oxidation 

10 des leitfahigen Polymeren fiihrt zumindest teilweise zu einer 
Regenerierung des eingesetzten leitfahigen Polymers und eroffnet 
die Moglichkeit, dieses erneut den Reduktions- und 
Abscheidungsstufen (b) und (c) zu unterwerfen. Angesichts dieses 
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismuses kann man somit von einer 

15 katalytischen Aktivitat des intrinsisch leitfahigen Polymeren 
sprechen . 

Besonders illustrativ fur die uberraschende katalytische Funk- 
tionsweise der Beschichtung mit intrinsisch leitfahigem Polymer 
20 ist die erf indungsgemaBe Zinnabscheidung auf Kupf er . 

Bei der konventionellen nicht-elektrochemischen Verzinnung von 
Kupfer verwendet man iiblicherweise z. B. methansulf onsaure 
thioharnstoffhaltige Sn 2+ -L6sungen . Die Aufgabe des 

25 Thioharnstoffs ist dabei offenbar, durch Komplexbildung mit 
Cu(+I) die Auflosung des Kupfers zu ermoglichen, da 
Methansulf onsaure allein Kupfer nicht auf- oder anlost. Weiter 
wird aufgrund des negativeren Potentials des Cu(I)- 
Thioharnstoffkomplexes relativ zu unkomplexiertem Cu(I) ein 

30 Elektronentransfer zum Sn 2+ und damit dessen Reduktion zu Sn 
ermoglicht . 

Ausgedriickt in Mol muB bei dieser Verzinnung von Kupfer 
theoretisch doppelt soviel Cu aufgelost werden, wie man Sn 
35 abscheiden will. Tatsachlich ergibt aber eine sorgfaltige 
Analyse des Anstiegs der Cu(II)-Konzentration und des Absinkens 
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der Srt( II ) -Konzentration in der Verzinnungslosung im Verlaufe 
des Verzinnens groflerer Cu-Flachen in betrieblichen Anwendungen 
anstelle eines Cu( II ) :Sn(abgeschieden)-Verhaltnisses von 2 ein 
solches von 1,22. Die Ursache hierfiir ist in der Literatur 
5 bisher nicht bekannt. 

Wie Fig. 2 zeigt, weicht der Anstieg der Cu(II)- und die Abnahme 
der Sn( II) -Konzentration bei der konventionellen nicht- 
elektrochemischen Verzinnung von der anfanglich korrekten 

10 linearen Entwicklung oberhalb bestimmter Konzentrationen ab. 
Hierbei handelt es sich ura das aus der technischen Literatur und 
den Hinweisen der Hersteller bekannte Phanomen, dafi die 
Verzinnung oberhalb einer Cu-Konzentration von 0,08 Mol/1 bzw. 
unterhalb einer Sn( II ) -Konzentration von 0,1 Mol/1 nicht mehr 

15 wunschgemafi verlauft, und das Verzinnungsbad daher dann nicht 
mehr verwendet werden kann, sondern erneuert werden muft. Zur 
Erklarung wird angegeben, dafi sich aufierhalb der empfohlenen 
Konzentrationsbereiche anstelle reiner Zinnschichten 
unerwunschte intermetallische Phasen (Sn x /Cu y ) abscheiden. Die 

20 Funktion des Zinns auf der Kupf erschicht ist dann nicht mehr 
gewahrleistet . 

Besonders stark zeigt sich die Abweichung vom linearen Verhal- 
ten, wenn man anstelle der Gesamtkonzentration des Cu(II) - die 

25 man aus chemischen Griinden erst nach einigen Tagen, wenn die 
gesamte Cu(I)-Menge durch Luf tsauerstof f zu Cu(II) umgewandelt 
wurde, bestimmen kann - diejenige Cu(II)-Menge erfafit, die 
unmittelbar wahrend des Beschichtungsablauf es auftritt. Hierbei 
erfaflt man gewissermaflen die Dynamik der Cu(I)/Cu(II)-Reaktio- 

30 nen, wobei die Differenz zwischen der Gesamtmenge an gelosten 
Kupfer-Ionen und derjenigen, die wir als "dynamisch" bezeichnen 
wollen, Cu(I) ist. Diese Kurve ist in Figur 2 mit "Cu(I) nach 
dem Verzinnen" bezeichnet, und sie ist besonders nicht-linear , 
sobald die kritische Cu-Konzentration erreicht wird. 

35 
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Verwendet man nun anstelle unbeschichteter Kupf erf lachen solche, 
die erfindungsgemafl mit einer dunnen Beschichtung rait 
leitfahigem Polymer versehen sind, welches unter den 
Verzinnungsbedingungen durch das Kupfer reduziert wird, so zeigt 
5 sich ein ganz anderes Verhalten. Nunmehr nahert sich das 
Cu(II) :Sn(abgeschieden)-Verhaltnis dem idealen Wert von 2 an und 
betragt 1,63. Dariiber hinaus ist, wie Fig. 1 zeigt, der Verlauf 
des Anstiegs der gesamt-Cu( II )- und auch der dynamischen Cu(I)- 
Konzentration sowie das Absinken der Sn( II )-Konzentration iiber 
10 den gesamten Konzentrationsbereich hinweg linear. Auch deutlich 
oberhalb der kritischen Konzentrationen ist die Konzentrations- 
entwicklung eindeutig linear, ohne die Steigung zu andern. 
Dieses Verhalten bei dem erf indungsgemaflen Verzinnen wird in 
Beispiel 3 naher diskutiert. 

15 

Diese Ergebnisse sind parallel mit denjenigen, die sich aus der 
Analyse der erzielten Schichtdicke von Zinn ergeben. Hierbei 
zeigt sich, dafl die Schichtdicke bei der Verzinnung von Kupfer 
ohne Beschichtung mit intrinsisch leitfahigem Polymer ab ca. 0,6 
20 m 2 /l (Flache Kupfer pro Volumen Verzinnungslosung ) deutlich 
abnimmt, wahrend sie im Fall der erfindungsgemafl durchgef iihrten 
Verzinnung im wesentlichen konstant bleibt . 

Daraus ergibt sich als praktischer Vorteil des erf indungsgemaflen 
25 Verfahrens, dafl keine intermetallischen Phasen abgeschieden 
werden, die die beabsichtigte Funktion der Zinnschicht 
vermindern oder aufheben konnten, und pro Liter eingesetztem 
Verzinnungsbad eine mehr als doppelt so grofle Flache beschichtet 
werden kann, als dies mit herkommlichen chemischen 
30 Abscheidungsverf ahren moglich ist. 

Der Fall der Verzinnung von Kupfer nach dem erf indungsgemaflen 
Verfahren zeigt deutlich die katalytische Funktion des 
eingesetzten intrinsisch leitfahigen Polymeren. Es wird 
35 angenommen, dafl bei dieser speziellen Metallisierung z.B. im 
Falle von Polyanilin als Polymer dieses von Cu° zu Leucoemeraldin 
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reduziert wird, welches dann seinerseits Sn 2+ zur Sn° reduziert, 
wahrend der vorhandene Sauerstoff Cu zu Cu 2+ oxidiert. 

In jedem Fall fiihrt das Eintauchen von einer mit dem Polymer 
5 beschichteten Kupf erplatte in salzhaltiges Wasser bereits zur 
Reduktion von dem Polyanilin, was bei geniigend groflen 
Schichtdicken von Polyanilin, z.B. 1-5 urn, auch optisch anhand 
dessen Entfarbung festgestellt werden kann, die auf die Bildung 
des farblosen Leucomeraldins als reduzierte Form zuriickzuf vihren 
10 ist. 

Schlielilich betrifft die Erfindung auch noch die Verwendung von 
intrinsisch leitfahigen Polymeren bei der nicht- 
elektrochemischen Aufbringung von Metallen auf Werkstoffe. Dabei 
15 wird insbesondere so vorgegangen, wie es fur das 
erf indungsgemafie Verfahren vorstehend beschrieben wurde. 

Vorteilhaf terweise erfolgt die Verwendung, indem man 

20 (a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer Beschichtung 
versieht, die intrinsisch leitfahiges Polymer enthalt, 

(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Reduktion aktiviert 
und 

25 

(c) das Metall auf den Werkstoff in nicht-elektrochemischer 
Weise aufbringt, indem der beschichtete Werkstoff mit einer 
Ionen des Metalles enthaltenden Ltisung in Kontakt gebracht 
wird. 



Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher 
erlautert . 
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Beispiele 

Beispiel 1 : Metal lis ierung von Polyamid mit Kupfer 

Ein 4 Gew.-% Polyanilin enthaltender Polymerblend auf Polyamid- 
Basis, namlich Ormecon 900187/34 von Ormecon Chemie, Ahrensburg, 
wurde auf eine Polyamid-Folie aus PA6 Ultramid B3L von BASF mit 
einem Rakel in einer Schichtdicke von 100 urn aufgetragen. Die 
Beschichtung war griin. Die Folie wurde 20 Minuten lang bei 80 °C 
getrocknet . 

Zur Metallisierung wurde die beschichtete Folie in 1 N 
Natronlauge getaucht, die 13 g/1 Hydraziniumsulf at enthielt, und 
dort bei Raumtemperatur fur 24 Stunden unter Stickstoff zur 
Reduktion aufbewahrt. Beim Eintauchen in das Reduktionsmedium 
verfarbte sich die Beschichtung sofort tiefblau. Im Verlauf der 
Reduktion ging die Farbe der Polyanilin-Schicht in Grau iiber. 
Nach dem Herausziehen aus der Reduktionslosung wurde die Folie 
unter Stickstoff mit destilliertem Wasser abgespult und sofort 
in eine Losung von 0,1 N Kupf ertosylat/ 0,01 N 
Dodecylbenzolsulfonsaure mit einem pH-Wert von 4 iiberfiihrt. Hier 
wurde sie zur Kupf erabscheidung fur 5 Stunden unter Stickstoff 
belassen. Die Farbe der Oberflache schlug dabei in Griinbraun urn. 
Nach anschlieflendem Spulen mit destilliertem Wasser wurde die 
Oberflache zur Entfernung anhaf tender Kupfersalze fur eine 
Minute in waflrige Ammoniak-Losung getaucht. Nach erneutem Spulen 
mit Wasser wurde die nun bronzef arbene Folie an der Luft 
getrocknet. 

Alle vorstehenden Behandlungen wurden, sofern nicht anders 
angegeben, bei Raumtemperatur durchgef iihrt , und die verwendeten 
Losungen wurden vor Gebrauch frisch hergestellt, entgast und 5 
Minuten mit Stickstoff gespult. 
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Durch Rontgenf luoreszenzanalyse unter Anregung mit Ge-Target bei 
25 KV und 1,0 mA konnte das auf dem Polyanilin abgeschiedene 
Kupfer anhand von Peaks bei 8,05 und 8,91 KeV identif iziert 
werden . 

5 

Durch mehrmaliges Wiederholen der chemischen Redoxvorgange , d.h. 
Reduktion und Metallabscheidung , konnte die Menge an 
abgeschiedenem Kupfer noch erhoht werden. 

10 Beispiel 2: Metallisierung von Polyethylenterephthalat mit 
Silber 

Ein 4% Gew.-% Polyanilin enthaltender Polymerblend auf Polyamid- 
Basis, namlich der Lack Ormecon 900187/34 von Ormecon, 
15 Ahrensburg, wurde mit einem Rakel in einer Schichtdicke von 50 
urn auf eine Polyethylenterephthalat ( PET )-Folie aufgetragen. Die 
mit dem Lack griin beschichtete PET-Folie wurde nach einer 
Trockendauer von 10 Minuten bei 80 °C mit Silber metallisiert . 

20 Hierzu wurde die beschichtete PET-Folie in Natronlauge getaucht, 
die 30 g/1 Hydraziniumsulf at enthielt. Der pH-Wert der Losung 
betrug 9 bis 10. Die Folie wurde fur 12 Stunden zur Reduktion in 
dieser Losung unter Stickstoff auf bewahrt . Nachdem sich die 
Beschichtung der Folie beim Eintauchen in die Losung sofort blau 

25 verfarbte, hatte sie nach der Reduktion eine gelbe Farbe. Nach 
dem Herausziehen aus der Reduktionslosung wurde die Folie unter 
Stickstoff mit destilliertem Wasser abgespult und sofort in eine 
0,33 molare para-Toluolsulf onsaure-Losung mit einem pH-Wert 1, 
welche 11,2 g/1 Silbernitrat enthielt, fur 30 Minuten zur 

30 Silberabscheidung eingetaucht. Die Farbe der Oberflache der 
Folie schlug dabei in Griin um. Nach wenigen Minuten war bereits 
eine Silberabscheidung zu erkennen. Nach dem Spiilen mit 
destilliertem Wasser wurde die Folie an der Luft getrocknet . 

35 Alle vorstehenden Behandlungen wurden, sofern nicht anders 
angegeben, bei Raumtemperatur durchgefuhrt , und die verwendeten 
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Losungen wurden vor Gebrauch frisch hergestellt, entgast und 5 
Minuten mit Stickstoff gespiilt. 

Mittels Rontgenf luoreszenzanalyse konnte das auf der Polyanilin- 
5 Beschichtung abgeschiedene Silber anhand von Peaks bei 2,98, 
3,14 und 3,23 KeV eindeutig identif iziert werden. Daneben waren 
nur die Schwef elpeaks bei 2,30 und 2,47 KeV erkennbar, welche 
von den Gegenionen des Polyanilins stammten. 

10 Beispiel 3 : Chemische Abscheidung von Zinn auf Kupfer 

Die Oberflache von Kupf erplatten wurde chemisch verzinnt. Dabei 
erfolgte die Verzinnung erf indungsgemafl mit Beschichtung der 
Kupf erplatten mit einer wafirigen Polyanilin-Dispersion, z.B. 
15 Ormecon 900236/04 der Firma Ormecon Chemie, Ahrensburg. Zum 
Vergleich wurde die Verzinnung auch ohne Polyanilin-Beschichtung 
durchgef iihrt . 

Ausfiihxung 

20 

Die Flache der Kupf erplatte, die verzinnt werden sollte, wurde 
durch Ausmessen bestimmt. Zum Entfetten der Oberflache und zum 
Entfernen der Oxidschicht oder einer das Kupfer vor dem Anlaufen 
schiitzenden Zink- oder Chromatschicht wurde eine Mikroatzung der 

25 Platte durchgef iihrt . Die Kupf erplatte wurde dazu bei 
Raumtemperatur fur zwei Minuten in die handelsubliche Saure- 
Beize Circuposit Etch 3330 auf Basis von Schwef elsaure und 
Peroxid der Firma Shipley, Deutschland, getaucht. Anschliefiend 
wurde die Platte mit Wasser abgespiilt und zum Aufbringen einer 

30 Polyanilin-Beschichtung fur eine Minute in eine waflrige 
Polyanilin-Dispersion, namlich das mit Wasser im Verhaltnis 1:19 
verdiinnte Ormecon 900236/ 04-Konzentrat (Ormecon Chemie, 
Ahrensburg) getaucht. Nach dem Spiilen mit Wasser wurde die 
Platte in der Verzinnungs losung Tinposit LT-34 Immersion Tin- 

35 Losung (Shipley, Deutschland) bei 50 °C nicht-elektrochemisch 
verzinnt, indem sie in diese Losung eingetaucht wurde. Die 
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Verzinnungslosung entwickelt Sn 2+ -Ionen, Phenolsulf onsaure und 
Thioharnstof f . Die Abscheidungsreaktion setzte sof ort beim 
Eintauchen der Platte ein . Die Platte wurde nach 20 Minuten aus 
dem Verzinnungsbad gezogen, mit Wasser gespiilt und getrocknet . 
5 Die Oberflache war jetzt mit einer seidenmatten , silberf arbenen 
Zinnschicht iiberzogen. 

Zum Vergleich wurden die obigen Schritte mit der Anderung 
wiederholt, daR eine Polyanilin-Beschichtung nicht aufgebracht 
1 0 wurde . 

Analytik 

A. Zinn-Bestimmung in der Tinposit LT-34 Immersion Tin-Losung 

15 

Zinn, das in 2-wertiger Form vorlag, wurde in mit Natriumacetat 
gepufferter Losung direkt mit Xylenolorange als Indikator durch 
Titration mit Titriplex III quantitativ bestimmt. 

20 Ausfiihrunq der Bestimmung 

2 ml der Tlnposit LT-34 Immersion Tin-Losung wurden mit Wasser 
auf 100 ml verdiinnt, mit 1 ml konz . HC1 versetzt und mit 
Natriumacetat auf einen pH-Wert von etwa 4 eingestellt. Nach 
Zugabe von Xylenolorange-Indikator-Verreibung wurde mit 0,1 N 

25 Titriplex III-Losung von Violett bis zum letzten bleibenden 
Farbumschlag nach Hellgelb titriert. 

Berechnung 

1 ml 0,1 mol/1 Titriplex III-Losung = 11,869 mg Sn 

30 

B. Kupfer-Bestimmung in der Tinposit LT-34 Immersion Tin-Losung 

Kupfer, das in 2-wertiger Form vorlag, wurde durch Zugabe von 
Ammoniak als Kupf ertetramminkomplex spektralphotometrisch be- 
35 stimmt. 
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Ausfiihruna der Bestimmunq 

0,5 ml der Tinposit LT-34 Immersion Tin-Losung wurden mit 5 ml 
konz. Ammoniak (25%, reinst) versetzt, gut geschiittelt , und der 
weifle Niederschlag von Sn(OH) 2 (eigentlich Zinn-II-oxidhydrat 
5 komplizierter Zusammensetzung) wurde nach etwa 5 Minuten mit 
einem Filtertiegel (Porositat 3) abfiltriert. Das klare Filtrat 
wurde in einer 10 mm Glaskuvette im UV/Vis-Spektralphotometer im 
Bereich von 1000 bis 400 nm vermessen. Als Ref erenzspektrum 
wurde eine reine Ammoniak 16s ung (25%) verwendet. Aus der 
10 Extinktion des Maximums bei etwa 630 nm wurde mit Hilfe einer 
Eichgeraden die Kupf erionenkonzentration bestimmt. 

Berechnunq 

Eichgerade: y = 0,0913 x + 0,035 
15 mit y = gemessene Extinktion und x = Cu 2+ in g/1 

C. Zinn-Best iimnnnrf auf der Kupferobe rf lache 

Zur Bestimmung der Schichtdicke des auf dem Kupfer abgeschiede- 
20 nen Zinns wurde das Zinn mit Saure aufgelost und in der 
entstehenden Losung durch Titration mit Ti triplex III 
quantitativ bestimmt. 

Ausfuhrunq der Bestimmunq 

25 Die verzinnte Kupferplatte wurde dazu bei 50 °C fur 10 Minuten in 
konzentrierte Salzsaure getaucht und anschliefiend mit Wasser 
abgespxilt. Spiilwasser und die zum Ablosen verwendete Menge an 
Saure wurden zusammengegeben, mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt 
und mit Natronlauge-Platzchen auf einen pH-Wert von ungefahr 1 

30 gebracht. Mit Natriumacetat wurde dann ein pH-Wert von etwa 4 
eingestellt und nach Zugabe von Xylenolorange-Indikator- 
Verreibung wurde mit 0,1 N Titriplex III-Losung von Violett bis 
zum letzten bleibenden Farbumschlag nach Hellgelb titriert . 



35 
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Meflerqebni s se 

Durch die analytischen Untersuchungen wurden der Zinn- und 
Kupfergehalt der Tinposlt LT-34 Immersion Tin-Losung in g/1 fiir 
5 die jeweiligen m 2 verzinnter Kupf erplattenoberf lache pro Liter 
Losung ermittelt . Die Abnahme des Zinn-Gehalts und die Zunahme 
der Kupfer( II ) -Konzentration wurden zum besseren Vergleich in 
mol/1 umgerechnet. Die Bestimmung der Kupf er( II ) -Konzentration 
erfolgte sofort nach Entnahme der verzinnten Platten und 48 

10 Stunden nachdem das Verzinnungsbad bei Raumtemperatur an Luft 
gestanden hatte. Der Zinngehalt veranderte sich iiber diesen 
Zeitraum nicht, wahrend beim Kupf er ( II ) -Gehalt eine starke 
Zunahme zu verzeichnen war. Diese resultierte vermutlich aus den 
in der Verzinnungs-Losung vorhandenen Kupf er ( I ) -Ionen, die durch 

15 Luftsauerstof f langsam zu Kupf er( II ) -Ionen oxidiert worden 
waren. Bei dem spektralphotometrischen Nachweis der Kupfer- 
Konzentration wurden nur Cu( II) -Ionen erfaflt. Aus der Differenz 
der Kupfer( II) -Konzentration nach der sofortigen Entnahme und 
nach 4 8 Stunden lieB sich der Anteil der Kupf er ( I ) -Ionen in der 

20 Losung direkt nach der Verzinnung bestimmen. 

In den Figuren 1 und 2 sind Zinnabnahme und Kupf erzunahme der 
Tinposit LT-34 Immersion Tin-Losung gegen die m 2 an verzinnter 
Kupf eroberf lache pro 1 eingesetzter Losung aufgetragen. Dabei 
25 zeigt Figur 1 das Verhalten der erf indungsgemafi metallisierten 
Kupferplatte und Figur 2 das der zum Vergleich konventionell 
metallisierten Kupferplatte, welche nicht mit einer Polyanilin- 
Beschichtung versehen war. 

30 Der Vergleich der Figuren 1 und 2 zeigt, dafl bei der chemischen 
Verzinnung mit einer Vorbehandlung in einer wafirigen Polyanilin- 
Dispersion iiber den gesamten Bereich eine lineare Zunahme der 
Kupf erkonzentration bzw. eine Abnahme der Zinnkonzentration zu 
verzeichnen ist. Die Zinnabscheidung erfolgt bei Aufbringen 

35 einer Polyanilinschicht auch nach Uberschreiten der eingezeich- 
neten Grenze fiir den vom Hersteller der Verzinnungslosung 
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garantierten Giiltigkeitsbereich (Sn-Gehalt der Losung > 18 g/1) 
noch mit gleicher Schichtdicke . Bei der Verzinnung ohne 
Polyanilin-Beschichtung tritt hingegen ab etwa 0,45 m /l 
verzinnter Flache pro 1 Losung eine negative Abweichung auf , und 
5 die Menge an abgeschiedenem Zinn nimmt beim Uberschreiten der 
eingezeichneten Grenze ab. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von metallisierten Werkstof fen, 
5 dadurch gekennzeichnet, dafi man 

(a) den zu metallisierenden Werkstof f mit einer Beschich- 
tung versieht, die intrinsisch leitfahiges Polymer 
enthalt, 

10 

(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Reduktion 
aktiviert und 

(c) das Metall auf den Werkstof f in nicht-elektrochemischer 
15 Weise aufbringt, indem der beschichtete Werkstof f mit 

einer Ionen des Metalles enthaltenden Losung in Kontakt 
gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft als 
20 intrinsisch leitfahiges Polymer Polyanilin verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daft das intrinsisch leitfahige Polymer in Form einer 
Dispersion verwendet wird. 

25 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Beschichtung ein Polymerblend mit Gehalt 
an intrinsisch leitfahigem Polymer eingesetzt wird. 



30 5. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Reduktion durch Einsatz von chemischen 
Reduktionsmitteln erfolgt. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
chemische Reduktionsmittel H 2 , Hydride und/oder gegeniiber 
dera intrinsisch leitfahigen Polymer reduzierend wirkende 
Metalle eingesetzt werden. 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als chemisches Reduktonsmittel Hydrazin oder Hydrazin- 
Verbindungen eingesetzt werden. 

10 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi auf den Werkstoff die Metalle Cu, Ag, Pd, Sn, 
Pt und/oder Ni aufgebracht werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dafi eine Losung eingesetzt wird, die ein- oder 

zweiwertige Kationen des abzuscheidenden Metalles enthalt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine wafirige Losung eingesetzt wird, die ein 

20 pH-Wert von < 7 hat. 

11. Verwendung von intrinsisch leitfahigen Polymeren bei der 
nicht-elektrochemischen Aufbringung von Metallen auf Werk- 
stoff e . 

25 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) den zu metal lisierenden Werkstoff mit einer Beschich- 
tung versieht, die intrinsisch leitfahiges Polymer 

30 enthalt, 

(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Reduktion 
aktiviert und 



35 
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(c) das Metall auf den Werkstoff in nicht-elektrochemischer 
Weise aufbringt, indem der beschichtete Werkstoff mit 
einer Ionen des Metalles enthaltenden Losung in Kontakt 
gebracht wird. 
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